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Polvmeren 



mit Hilfe eines Fluoreszenztests. ^emetzungsgrades 

Das Eigenschaftsprofil filmbildender Materialien inch A 

fPTIRW^i, u ^arenalien, insbesondere von Polyurethan 

> -T: i t ::;r ,tt - ■»—•-»>. 

i,>^t i. ewaniten Verfahrensparametern ab We^nt 

liche Laclckomponenten bei PUR-Lacken sind p„i • 

- — , und v-^j^s^r.^^* 

organische Use™,*, oder Wasse, Diese Vieifa H , ^ebe„e„fa, Is 

-ungen machen dle Entwick , ung ™JZ1 UCk2U ~- 

Rea^ions^ingungen eine Annahrung a„ ^ ^""^ ^ 
versuchtwirA gewunschtes Eigenschaftsprofil 



E.n,ge wesen«„che Eigenschaften von fitabildenden Materialien si„ d ■, „ 
netzungsgrad des Films verknunfi R„" • , • " al,en Smd m " d ™ 

digkei, „ der die Chfi /, t " Be,Sp ' e '— hier die Ldsemi.ielbesian- 
gKe,t od er die Chermkahenbesliindigkeil zu nennen Bei Pirn™ 

Katalysator) unH v ru p °lyisocyanat und eventuel! 

taiysator) und Verfahrensparameter wie die Einhrenn, 
dauer und miis.en hi,-- E, nbrenntemperatur bzw. Einbrenn- 

mussen daher vv.e e.ngangs eovahnt durch Variation d, r r lt 
ten und Her v» r u variation der Lackkomponen- 

und der Verfahrensparameter optimiert werden. 
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Fur die Entwicklung neuer filmbildender Materialien sind Methoden und Verfahren, 
die.eine beschleunigte Optimierung von Filmeigenschaften wie der Losemittelbe- 
standigkeit oder der Vernetzungstemperatur von lK-Einbrennlacken erlauben, von 
groBem Interesse. Sowohl fur die Bestimmung der genannten Eigenschaften als auch 
unabhangig davon fur die beschleunigte Optimierung von Filmeigenschaften allge- 
mein sind Losungsansatze beschrieben worden, die im folgenden kurz zusammen- 
gefasst werden sollen. 

Reaktive sog. IK-PUR Systeme haben in den letzten Jahren eine zunehmende Be- 
deutung bei der Beschichtung verschiedener Materialien, insbesondere von Kunst- 
stoffen und Metallen aufgrund ihrer guten Lackeigenschaften gefunden. Es handelt 
sich bei diesen IK-PUR Systemen urn die Kombination eines oder mehrerer Iso- 
cyanate, die durch ein geeignetes Blockierungsmittel blockiert sind, und eines oder 
mehrerer Polyole, die zusammen gelagert und appliziert werden konnen. Diese soge- 
nannten Ein-Komponenten-Polyurethan Systeme bieten gegenuber den sog. Zwei- 
Komponenten Systemen den Vorteil einer einfacheren Lagerung und Applikations- 
technik, da nur eine Komponente als bei Raumtemperatur lagerstabile Mischung fur 
die Beschichtung benotigt wird. Zur Einleitung der Vernetzung der Komponenten zu 
einem Lackfilm ist iiblicherweise ein Katalysator und das Erwarmen des zu lackie- 
renden Gutes auf eine hohere Temperatur iiber einen vom zu beschichtenden Substrat 
und vom verwendeten Blockierungsmittel abhangigen Zeitraum notwendig. 

Die Einbrenntemperatur ist hierbei je nach Anwendung, des verwendeten Blockie- 
rungsmittels und der Wahl des Katalysators unterschiedlich und ist eine wichtige 
Produkteigenschaft. Beispielsweise wird bei der Automobilserienlackierung eine 
Einbrenntemperatur von 130 - 160°C benotigt, fur Emballagenlackierung eine Tem- 
peratur von groBer 160° und fur das sog. Coil-Coating eine Temperatur von groCer 
200°C. Die Einbrennzeiten sind dabei unterschiedlich und liegen bei niedrigen Ein- 
brenntemperaturen bei ca. 30 Minuten, bei sehr hohen Einbrenntemperaturen wie 
etwa beim Coil-Coating Verfahren bei 2 Minuten. 
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D.ese rypischerweise be„«ig,en Bedingungen ,asse„ die Beschich t u„g gewisser 
Ma.enaien, wie z.B. einiger K„ns,s,offe, aufgrund deren Verformung Oder Vergi, 
bung „,ch, „. Eln Problem bd der Venvendung 1K . Lacksystemen besteh( ^ 

der Reahs.erung niedriger Veme,zungs t empera,ure„ fflr diese Anwendungen Fur 
d,ese Au fg abe nst e„ ung is, neben de r Ve^endung eines geeigne.en Biockierungs- 
m, e, noon die Verwendung eines geeigne.en Ka,a ly sa,ors aussch,a g gebend. Sol 
es,eh, e,„e groBe Herausforderung bei der Verbesserung von ,K-Lack S y s ,emen 

7 Kata ' ySat0ren B^-ngsmiOe, ffi r die Vemczung von 

Lac m rae „ bei tieferen Temperaturen ^ dami( ^ verfa ^ n 

Vermgung zu st e„e„, das die Suche nach neuartigen BiockierungsmiKein bzw 
Katalysatoren erleichtert. 

FUr d, e Bestimmung der Vernet2ungstemperatur ir E . nbrem]lacken ^ 
fur d.e Suche nach ak,ive„ Ka.aiysa.oren oder B,ockierungs m i„e,„ stehen verschie- 
dene T.hniken zur VerfUgung. Einen Uberbhck hierzu geben ,, D.A. Wicics und 
Z.W. W.cks ,n Progress in Organic Coatings, ,999, 36, !48. A.s wich tig s«e Ver- 
ahren sind anzufUhren: (i, Es werden die Einbrennzei, und Einbrenn.emperatur 
bes,,^,, bei der ei„ Lackfflm 200xma, Reiben mi, einen, MEK (Me.hyie.hyike.on) 
ge.rarJc.en Lappen ohne Schadigung ubers.eh, (ii) Mi,,e,s IR-S P ek,roskopie wird die 
Eniw.ckiung der NCO-Bande verfo lg , (iii, Mittels Dynam , sch 
A.atyse (DMA) wird die Vers.eihrng des poiymeren Lackfdms bei der Verne,zu„g 
de.ekher, (iv, Mi, Hiife der .hermogravimcrischen Anaiyse (TGA) wird de! 
Ge™h,ver,us, durch Abspahung und Abdampfen des Biockierungsmi„e,s 

Die Verfahren (iii) und (iv) sind nahef beschrieben ^ ^ 
„Dynam,sch Mechanische Ana.yse (DMA)" genann, wird von T. Engber, E Konig 
J " rgenS ' Farbe&La *' C »« R - V -«n,z Verlag, Hannover, Ok.ober ,995 ein-' 

ge.rSnk.er Gewebes.reifen aus Giasfaser Z u einer Torsio„sschwi„g Ung angereg , und 
konnnuierhch mi, einer Ra.c von ca. 2 K/n„n aufgcnciz,. Die Vemc.zung dcs Lack- 
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film, nach Abspaltung der Schutzgruppe auBer, sich durch die deu.Uche Zunahme 
der E.genfrequenz der Torsionsschwingung, die zugehorige Temperamr wird als 
un.ere Verne.zungs.empera.ur bezeichne.. Die DMA is. inharen. ein sequen.iel.es 
Verfahren und eigne, sich deshalb nur eingeschrank. fur umfangreiche sys.ema.isCe 
Un.ersuchungen zur Abhangigkei. der Ven,e,zu„gs t empera«ur von Synthese- und 
Verfahrensparametem. Femer wird der Lackfilm bei der DMA rich, un.er Applika 
fonsbedingungen, d.h. a.s dunner Film auf einer Glas- oder Me.aHoberf.ache ge- 
praft. Verfahren (iv) wird u.a. von I. Murama.su, Y. Tanimo.o, M. Kase und 
N.Okush, ,n Progress in Organic Coa.ings 1993, 22, 279-286 genua. Auch bei 
d.eser Vorgehensweise handel. es sich - wie auch bei der dynamisch mechanischen 
Analyse - pnnzipiell urn ein sequentielles Vorfahren. 

Die Wsemiuelbestandigkei. von Lacksystemen wird bislang in sequencer An und 
We,se ,„ .ack.echnische„ PrUflabors durch App.ika.ion eines organisehen Lo,e- 
mmels und ansch.ieBende visuelle und manuelle PrUfung der Schadigung durch 
einen Labormitarbeiter beurteilt. 

Die vorgenann.en Prufverfahren sind gewohnHch aufwendige serielle Laborver- 
fahren. 



Em Verfahren zur beschleunigten Op.imierung von Lackoberflachen wurde kurzlich 
durch WO 00/06306 sowie DE .9851 ,39 A. (BASF AG) beschrieben. Im Kern wird 
d,e Apphzierung von mehreren Lacken bzw. Po.ymerfilmen auf einem durch- 
gehenden Trager in Form einer Matrix, die ansch.ieBend einer S.rahlungshar,u„g 
(Bes,rah,ung mi. uv_ Lichl zur Vemet2lIng) und ^ ^ 

m,. dem Z,el der Op.imierung der Produk.eigenschaf.en beschrieben. Besonders her- 
vorzuheben is. dabei der Aspek., dass eine Ma.rix von Lackflachen auf einem Sub- 
s.ra. aufgebrach. wird. .nsbesondere werden im Ansch.uss an die S.rah.ungshartung 
d.e Lackharte, die Vergilbung bzw. der Glanz der un.erschiedhchen Lacke auf der 

Substratoberflache eeDriift Die r arkhSrt* 

scpnm. uie Lacknarte wird vorzugsweise durch die konfokale 

Ramanstrcuung bestimmt. 
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Die Applizierung und Priifung von mehreren T a ,w, 

Aufbau einer Matrix von iLr auf -e m Substrat, also der 

— ^ kontinuierIichen ^ ^ ^ d., 
Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung isl eS ein V fl 

*. EigenschaftsprofiIS .i^^-*-*-^ 

basierend auf der Bestimxnung des relative v MatenaI ^ msbesondere 

-oren Oder Btoc-cie™^, " ' ^ *~ 

so,, da, Verfahren auc d < 7 & ^ ~ B — 

benen IK-PUR w , Vertanren sollten neben den beschrie- 

™ s ;rj r auch r ,ere i -~ - — — 

wasser dispergierbar sind oder von IK PTIP q ♦ 
ebenfalls in Wasser ri;«nw u • ^-PUR Systemen, die 

verstehen sind. ^ksystemen nur beispielhaft zu 



£^^trr" durch Minia,unsi - - 
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Ge g e„s t a„d der Erfindung ist ein Testverfthren „ A 



A) 



B) 



Herstellen eines oder mehrerer <?at™» ;„c.u j 

menrerer Satze, insbesondere mindestens 10, besonders 

bevorzugt mindestens 24 Satze von PoI — ungen oder L*sungen von 
Polyrnerbildenden Ko mp onenten unterschiedhcher Zusammensetzung in 
ProbenvorbereitungsgefaBen. 

Einfuiien eines vorgegebenen Vo.umens der S«ze von Polymeriflsungen oder 

Losungen po lym erbi,dender Komponenten von insbesondere 

500 Ml, besonders bevorcugt maxima! 250 ul , in einen Sa t2 von Proben 

gefaBen, die vorzugsweise jeweiis mi, einer Zuordnungskennung versehen 

smd, 



Q Ausbiiden eines Poiymernims gegebenenfaUs un.er wei.erer Reaktion von 
Polymerkomponemen mit einer Schich.dich.e von insbesondere <500u m 
besonders bevorzugt < 1 50 um, 

D) gegebenenfaUs Aussetzen des Polymern.ms einer erhsh.en Tempers ins- 
besondere mindesiens 50°C und bevorzugt maximal 300°C, 



E) 



oder paralleles Bestimmen einer oder mehrerer pbvs.kaiischer 
E.genschaften, insbesondere Eigenschaften ausgewahl, aus der Reihe Ver- 
nefcungsgrad, reiativer Veme.zungsgrad, Harte, Gianz, Wsungsmi.teibe- 
s.and,gkei,, Vemeizungs.emperaCur, insbesondere Veme tzu „ g s ( empera.„r 
von Einbrennlacken, 



F) Auswahlen der Polymerproben mit den gunstigsten Eigenschaften. 



Bevorzugt weisen die ProbengefaOe 



einen im wesentlichen ebenen Boden auf. 
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D.e.Po.ymer.osungen oder Komponen.en-Losungen werden insbesondere volume- 
tnsch ,„ die Probenvorberei.ungsgefaBe dosier, und anschlieBend mechanisch ins- 
besonderc durch Ruhren, Schuttein, oder UKraschallbehandlung vermisch, 

Die vo.umetrische Dosierung der Polymerldsung oder Komponen.en.osung in die 
ProbengefiBe erfoig. aus den Probenvorberei.ungsgefaBen bevorzug, paraHe. 
msbesondere unter Verwendung eines Pipe„ierrobo,ers mil Ei„wegspri<zen. 

In einer besonders bevorzugten Variance des Verfahrens wird ein Satz von Proben- 
vorbereiiungsgefaBen und/oder ProbengeflBen durch ein Substrai mi, einer Vielzahl 
von Vemefungen, insbesondere durch eine Mikro.i.erplaCe mi, einer Vie.zahl von 
Kompartimenten gebildet. 

Jeder Sa,z von Po 1— ungen umfass, bevorzug, eine oder mehrere Proben 
gtacher Zusammenseteung, besonders bevorzug, mehrere Proben gieicher Zu- 

sammensetzung. 

Insbesondere basier, das Verfahren auf der parailelen Formulierung und Filmher- 
steUung in GeftBen (z.B. GlasgefaBen), die auf einer Haherung in Form einer n x m 
Ma,nx (n,m > !) angeordne, sind und die nach beendeter Verarbei.ung der Charakte- 
ns,eru„g gemaB Schri,, E), z.B. einer Fluorophor-E.uierung (Erlau.emng siehe 
unten) unterworfen werden. 



Bevorzug, wird das Verfahren im Einzelnen wie folg, durchgefu 



hrt: 



1 



D,e Hers,ellung von un.erschiedlichen Lackformulierungen erfolg, in mehre- 
ren GefaBen, die auf einer Haherung in Form einer n x m Matrix (n,m > I) 
angeordne, sind. Die Lackbes.and.eile werden hierzu volume.risch in die 
annl.cn GefaBe dosier,. Die Vermischung (Fonrn.lien.ng) erfolg, mecha- 
n.sch, bc.spiclswcise durch Ruhren oder Schuueln, Oder auch durch Uhra- 
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schall. Die GefaCe werden hierbei vorzugsweise moglichst klein gewahlt, urn 
. einen hohen Parallelisierungsgrad zu erreichen. 

2. Die Herstellung von Lackflachen aus den in 1. genannten Formulierungen er- 
folgt in mehreren vorzugsweise zylindrischen GefaCen, die auf einer Halte- 
rung in Form einer n x m Matrix (n,m > 1) angeordnet sind. Proben der in 1. 
genannten Formulierungen werden hierzu volumetrisch in die GefaBe dosiert, 
an deren Boden sie zu einem Film verlaufen. Der Vorteil dieser Vorgehens- 
weise im Vergleich zu den auf flachen Substraten basierten Verfahren besteht 
darin, das die Filmdicke durch die Geometrie des GlasgefaCes und die ver- 
wendete Lackmenge defmiert wird und keine weiteren MaBnahmen wie z.B. 
Rakeln zur Einstellung der Filmdicke getroffen werden mussen. Weiterhin ist 
hier die Abgrenzung verschiedener Lackflachen voneinander nicht 
problematisch. 

3. Die thermische Behandlung der aufgetragenen Lacke fiihrt zum Entzug des 
Losungsmittels oder gegebenenfalls des Dispergierungsmittels (z.B. Wasser) 
aus Lacken, die aus Schritt 2. erhalten wurden, sowie gegebenenfalls zur 
Vemetzung der Lackkomponenten durch Bildung kovalenter Bindungen. 

4. Die Bestimmung der Vernetzungstemperatur, insbesondere von IK Einbrenn- 
lacken oder die Pruning der Losemittelbestandigkeit oder des relativen Ver- 
netzungsgrades an den Lackflachen in GefaCen durch Fluorophor-Eluierung 
erfolgt wie nachfolgend beschrieben. 

Fluorophor-Eluierung 

Der hier verwendete Fluoreszenztest, die sogenannte Fluorophor-Eluierung, stellt 
eine neue Untersuchungsmethode fur die parallelisierte Bestimmung des relativen 
Vemetzungsgrades von Lackoberflachen dar, die sich insbesondere fur die Be- 
stimmung der Vernetzungstemperatur von IK Einbrennlacken sowie der Losemittel- 
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bestandigkeit eignet. Der Test beruht auf der Eluierung eines Farbstoffes aus einem 
Polymer durch Quellung. 

Durch Pekcan et al. (O. Pekcan, S. Ugur, and Y. Yilmaz, Polymer, "Real-time 
monitoring of swelling and dissolution of pol y (methyl methacrylate) discs using 
fluorescent probes", 1997, 38(9), 2183; 6. Pekcan, Y. Yilmaz, "Fluorescence 
Method for Monitoring Gelation and Gel Swelling in Real Time", Appl. Fluoresc. 
Chem., Biol. Med., 1999, 371, 387; M. Erdogan, 6. Pekcan, ..Modeling of Swelling 
by the Fast Transient Fluorescence Technique in a Polymeric Gel", Journal of 
Polymer Science: Part B: Polymer Physics, 2000, 38, 739) sind auf Fluoreszenz 
basierte Verfahren beschrieben worden, mit denen die Quellung einer Polymer- oder 
Gelprobe online untersucht werden kann. Die Verfahren zeichnen sich dadurch aus, 
dass eine Scheibe einer Polymerprobe, in der ein Fluoreszenzfarbstoff (Pyren) 
wahrend der Polymerisation gelost wurde, an der Innenwand einer rechteckigen 
Kuvette angebracht wird. Die Kiivette wird mit einem organischen Losemittel gefullt 
und in den Strahlengang eines Sprektrometers gestellt. Die Polymerprobe wird dabei 
so am Kuvettenrand befestigt, dass sie nicht vom Anregungsstrahl getroffen wird. 
Das Losemittel quillt nun die Polymerprobe auf und lost den Farbstoff, der an- 
schlieBend in die Kuvette diffundiert. Beispielsweise kann dann die in der Kuvette 
gemessene Fluoreszenzintensitat als Funktion der Zeit zur Charakterisierung des 
Quellvorgangs herangezogen werden. 

Es wurde gefunden, dass die auf der Eluierung eines Farbstoffs durch Quellung 
basierende Fluorophor-EIuierung die Bestimmung des relativen Vernetzungsgrads 
einer groBen Zahl von filmbildenden Materialien, vorzugsweise Lackflachen, erlaubt. 
Insbesondere wird mit Hilfe des bevorzugten Verfahrens die parallele Bestimmung 
der Vernetzungstemperatur von IK Einbrennlacken moglich. 



enn- 



Eine besonders bevorzugte AusfUhrung des Verfahrens ist folglich dadurch gek 
zeichnet, dass der relative Vemetzungsgrad dadurch bestimmt wird, dass bei der Her 
stcllung A) oder Einfullung B) der Polymerlosung oder der Polymerkomponent 



en- 
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.«3u„ g ein Farbs.off, insbesondere ein Fiuoreszenzfarbs.off der jewei.igen L6sung 
zu g e g eben wird und dass die Bestimmung E) mit den Schritten: 

J) Oberschichten des Polvmerfilmc m ;* ■ , 

deGnierrenVo.umens 

K) Eiuieren des Farbstoffes aus de m Film ub er dne vorgegebenc £ 
insbesondere maximal 1 0 Min, 



D Enmehnren einer P robe des Ubers.ehenden Lasu ngsmittels am Ende der 
E.nw lrkzeit m d chara k ,erisiere„ der e.uierten Farbs.offaenge mit Hiife e.ner 
Absorpuons- oder Flurozenzmessung, durchgefuhrt wird. 

Eine wei,ere besonders bevorzugie Varian,e des Verfahrens zeichnei sich dadurch 

2 <- - Laewen in Ge flC en (,B. G M en), die in For, einer 

M .nx („, m > „ auf einer HaItenmg werde ^ J 

nderen A us fflhrang werden die fa ^ 

«-P*fc herges.e,,, Den Ma.eriaiien, vorzugsweise fiunbiidenden Ma,e ri a,ie„ wird 

- F.uoreszen.farbs.orr, zugeseCz,, der be™ Ausharten des Lacks ^ ^ J 
Komponenten des fiIm bi,denden Materia, reagier, und in org ani schen L6sungs . 

1^ WS " Im a " * Rtah ^ — * Material in 

eii, ; m " Hi,fe eines pipettiOToboKrs mit *- — — 
z r r h r ugt smd hochsiedende ° rsanische us ™^ * ***** 

I! TT Das L6semi,te ' qmt d,e Materiaiien «* - - 

E— Nacn e,„er definierten E,nwir k zei t wird mit Hi.fe des Pipe t ,ierr„bo t ers 
Probe aus den abersiehenden L S s u „ g e„ en tn „ mm e„ und in eine Mikro.i.e, 
p.a,,e„-Kuve lt e .ransferier,, die aus einer „ x m M a,ri* aus Kavi ta ,e„ bes.eh, Die 
Kuv e u d ansch|ieBcnd mi , Hilfe emes Mi.ro.iierpianen-F.uoreszenzmesspia.zes 
Oder M.kromerplaUen Absorp.ionmesspla.zes ausgelesen. 
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Geeignete Farbs.offe ffir die erfindungsgemaJSe Fiuorophor-Eiuierung sind zun, Bei- 
sp.el^arbs.offe, die nich, mi, Reaktivgruppen der Ma ter ia,ie„ u„«er Ausbildung 
kova,en t er Bindungen reagieren u„d femer in organ.sche„ Lasungsmi«e,n g u « ,« slich 
s,nd. Bevorzug, sind hierbei po,yaroma,ische Fluoreszenzfarbs.offe, wobei diese 
allerdings nur beispielhaf) zu verstehen sind. 

Geeigne.e LSsungsmitte! fflr die erfindungsgemaBe Fiuorophor-Eluierung sind alia 
organischen L o-sung Smi „e,, vorzugsweise aber hochsiedende aroma<ische Lo-semitte, 
wie beispielsweise Toluol. 

Die GefaBe (,B. GlasgefaBe) fflr die Hers.e.lung der fiimbildenden Material sind 
vorzugsweise dadurch gekennzeichne,, dass es sieh um zyiindrische GefiBe mi, an- 
nahrend flachem Boden handel,, die femer wie beispielsweise TableUengiasem als 
EinweggefaCe benutzt werden konnen. 

In einer bevorzug,en Anwendung des Verfahrens werden Proben einer reakuven 
M,schu„g eines fiimbiidenden Materials (z.B. eines IK Einbren„ lacks) au f mehrere 
Gefafle verteil,. AnschiieBend werden die Fiime durch Tempem fUr eine definierte 
Ze,t herges.e,,,, wobei jedes GefaB bei einer anderen Tempera.ur gcemper, wird. Mi, 
HUfe der Fiuorophor-Eiuierung konnen nun die reia.iven Que.lbarkei.en des 
Materiais a,s Funk.ion von Einbrennzei, oder auoh Einbrenn.emperamr bes t im mt 
werden. In einer bevorzugten Anwendung des Verfahrens handel, es sich bei den 
filmb,ldenden Materialien um 1K -PUR Lackmischungen. In diesem Fal, wird durch 
das besehriebene Verfahren die Messung der Verne,zungs temp era,ur mog.ich, da die 
Queiibarkei, oberhalb der Veme,zungs,e m pera,ur deu.iich abnimm, was eine sprung- 
hafte Abnahme des F.uoresze„zsig„a,s zur Fo.ge ha, Das Verfahren lass, sich jedoch 
auch m„ gleichem ErfCg zur Un.ersuchung des rela.iven Vemetzungsgrads von 
Lackfihnen heranziehen, die aus sogenann.en 2K-PUR Lacken resuhieren, die in 
Wasser d.spergierbar sind oder ahema.iv i„ einem organischen Usungsmme, gelos, 
wurden oder auch fur iK-PUR Sys.eme, die in Wasser dispergierbar is,. Son,!, heg, 
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,10 



15 



20 



25 



eine universelle Methode 7i.r TTn, 

Lac kfilmen vor . UnterSUChU " 8 to Verr,e t2 u„ gsgrads von 

-^-p™*^ dadurch besti — e TO „ 

ein Fiuoreszenzfarbstoff a,s Marker in der Polymer , Ssung oder 
ponenlenlosung gdost wird, P°Iymerkom- 



(i) 



(ii) 



30 



Te„ r ausgeset2( werden _ "» — iedUchen 

icrrrr: to rait e,nem — — 

' " LaCkfito aufi ! ui «< und den Farbstoff eluiert. 

0v) die relative Farbstoffkonzenlration der Eluate der h,' k- 

peraturen ei ng ebr aMlt e„ Fitae 2ur Bes, ' ^ W 

verwende, wird. """""S d " Ve ™'-ni3 t e m pe ra ,ur 

:rc^rr ~ ~ 

aroma„sche„ Kohlenwassers.ofTen, gu, , 8slich sind . § '"^"^ 
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Beispiele 
Beispiel 1 



5 



Ein typisches Experiment zur Bestimmung der Verne,™ f 

— tigen 1K Embrennlacken nach ^J^^T^ ^ 1 " 6 " 
folgendermaBenab: ^ngsgemaBen Verfahren lauft 



ZunMchst werden 24 Lackfonnulienmgen durch Dosierung der Lackk 

■* H IIfe von ElnW eg-p 1Petten im , 5 ml Mafistab m T :z^r enten 

vermogen 10 ml, Durchmesser ca ISm ^ D ^tten g la S ern (Fassungs- 

- - emem Polyol , ^^^L"^^ 

«ei„e Menge eines Fiuoreszenzfarbstoffs Die yZT ^ ^ 

4 Spalten x 7,n ■ St0 " s ' D,e Tablettengiaser werden in Form einer 

gelegt undspallenwe.se das Polyisocyanat sowie zeilenweise der K«., , ■ 
Die TabtatenglSser werden ansch.iefiend mi, St r * ™ mM - 

™ger ffir 45 Minuien bei 200 W ^ ^ " 

-~ Sen,,, wird £ ~ ~ * 

«*— Toc ht erp,a tt e„ (Tr ™ " " 

for™,,- ' kOP ' ert ' wobei J' e " e * 100 al Lack- 

formuhemng iransferier, wurden, die am Boden der Z i else faBe , ■ ' 

i7.i i r- ^icigeraJje zu einem dfinnen 

F.lm verlaufen. Jede Tochterplatte wird fiber ™ m ; u • • • 

„„ , 30m ' nbei J ee "ierausgewahltenTem 

peratur von 80°C bis 190°C (Steigung in m°C <M, •» * annen Tem- 

«er ers,en Toch.erpiai.e die ei 80°r , 

die be, ,90°C « ^ b ' S ' e ' Zten Toch,erpla„e, 

Se,a 2, ST ^ Fl —^^ » - den Lawmen 

geiost. Nach Abkuhlen im Trager werden dip ?ss 

t u! w craen die 288 resultierenden Lackfilme in 

i :r r r fi — - — - «„* d CS ^11 : 

ZZ 2 u W ' rd LaCkfi ' m ' ° "* ^' b —de„de„ 
or 8 an,scbe„ Us U „gs„„„e,s. beispie.sweise Toiuo,, abcrechich|e ,, ^ 
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erne MtootU^ten- 

^enende I*** ^ MTP-^-f ^ nBptech end der » 
S *»den ansgetesen mrf- Fa *stoff-Ko°* ein ge- 

zentrationunddam 

Hen 



10 



15 



20 



1111 . i ,. ciuoreszci^" 

p 0 e«erarbe^ste «» d» Herat „ han deU 

in ein env - ^ si „ d nacn^end ^ ^ ^ 

toren stann-n von der ^ B^or-B-^ J ^ 
^es^ensnaeten ^ ffir ^ J Lackfonnulie - 

als FuI dcnon *- x Ms Ven— - £ ^endenenenve 

M**-*-^ ^Uernngen J- orgenoin »en 
^ von ^^..neniednseVenv^- ^.^en 

FM ^ l^se *e ^ * ( Das ^ annand enves 



25 



30 
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Tabelle 1: Pipettier-Arbeitsliste fur die Formulierung von 24 Lacken. 



Perylen in 
X/MPA 1 
(5X10" 4 M) 


Probe 


Probe 


Probe 


Probe 


Probe 


Probe 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


Satz 


1 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


Satz 


2 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


Satz 


3 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


ISatz 


4 


0,5 ml 


0,5 ml 




1 0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 


0,5 ml 








Polyacrylat- 
















polyol 

Desmophen A 
VP LS 2009/1 


A 


B 




C 


D 


E 


F 


FG=55%2 




















1 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2 0 ml 

■£>,U 1111 




2 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


1 0 ml 

y\J 1111 




3 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 




4 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 


2,0 ml 1 






Katalysator 






Titan-(IV)-2- 
ethylhexoxid 


DBTL 


Zirconium- 
(IV)-2-thyl- 
hexanoat 


Magnesium- 
perchlorat in 
BA 


Calcium- 

perchlorat 

inBA 


ohne 
Kataly- 
sator 








A 


B 


c 


D 


E 


F 




1 


0,039 ml 


0,033 ml 


0,041 ml 


0,071 ml 


0,076 ml 






2 


0,036 ml 


0,035 ml 


0,043 ml 


0,075 ml 


0,080 ml 






3 


0,032 ml 


0,03 1 ml 


0,038 ml 


0,067 ml 


0,072 ml 






4 


0,032 ml 


0,031 ml 


0,038 ml 


0,065 ml 1 


0,070 ml 





Polyisocyanate 


















A 


B 


C 


D 


E 


F 


Isocyanat 1 


1 


1,895 ml 


1,895 ml 


1,895 ml 


1,895 ml 


1,895 ml 


1,895 ml 


Isocyanat 2 


2 


2,344 ml 


2,344 ml 


2,344 ml 


2,344 ml 


2,344 ml 


2,344 ml 


Isocyanat 3 


3 


1,624 ml 


1,624 ml 


1,624 ml 


1,624 ml 


1,624 ml 


1,624 ml 


Isocyanat 4 


4 


1,689 ml 


1,689 ml 


1,689 ml 


1,689 ml 


1,689 ml 


1,689 ml 



1 Xylol/Methoxypropylacetat 

2 FG=Feststoffgehalt. Verdunnung der Lieferform mit Butylacetat. 
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Bei der Polyolkomponente handel, es sich urn ein Polyacryla.-Polyo, (Handelsname 
der Bayer AG Desmophen A VP LS 2009-1 fflr 2K-PUR Decklacke, das 55 %ig in 
Butylacetat geldst wurde. 

Folgende Isocyanate wurden fur die Versuche herangezogen: 
Isocyanat 1: 

Es handelt sich um Polyisocyanat N3300 (Handelsname der Bayer AG Viskositat 
3200 mPas, handelsubhche Lieferform 75%i g in l-Methoxypropylacetat-2/ 
Solventnaphtha 100 (8:17), das mit 3,5-Dimethylpyrazol blockiert wurde. Es fat auf 
einen Festkorpergehalt von 55 % in Butylacetat gelost. 

Isocyanat 2: 

Es handelt sich um ein Polyisocyanat N3300 (Handelsname der Bayer AG handels 
ubliche Lieferform c, 70 %ig in l-methoxypropylacetat-2 (MPA), das mi, Malon- 
saurediethylester b.ockier, wurde. Es ist auf einen Festkerpergehal, von 50% in 

Butylacetat gelost. 

Isocyanat 3: 

Es handelt sich um ein Polyisocyanat N3300 (Handelsname der Bayer AG 
handelsubliehe Lieferform ca. 72 %ig i„ l-Methoxvpropylacetat-2 (MPA), das mit' 
s-Caprolactam blockiert wurde. Es ist auf einen Festkorpergehalt von 60% in 
Butylacetat gelost. 

Isocyanat 4: 

Es handelt sich um ein Polyisocyanat N3300 (Handelsname der Bayer AG handels- 
ubliehe Lieferform ca. 75 o/ oig in Solventnaphtha 100), das mit Butanonoxim 
blochert wurde. Es ist auf einen Festkorpergehalt von 57 % Butylacetat geldst 
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Tabelle 2: Fluoreszenzintensitaten (willkiirlichen Einheiten) bei verschiedenen Ein- 
brenntemperaturen.fur die Lackformulierungen Al-Fl aus Tabelle 1 



Einbrenn- 
temperatur 
in Grad 
Celcius 


Titan-(IV)- 

2-ethyl- 

hexoxid 


DBTL(Di- 
butylzinn- 
dilaurat) 


Zirconium- 
(IV)-2- 
ethyl- 
hexanoat 


Magnesium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butylacetat 


Calcium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butylacetat 


without 
cat. 


OO C 

82.5 


16046 


17630 


1 TO /CO 

17262 


1 C C O 

16553 


16837 


16632 


93.0 


16227 


1 O CO o 

18528 


16183 


16818 


16471 


16953 


103.U 


i a nnn 

i4yyy 


1 1 A QA 


IoOzj 


1632 / 


1 C A 1 A 

16414 


1701 1 


113.5 


14323 


15786 


16305 


15886 


15904 


16356 


124.0 


14629 


9006 


16017 


15448 


16078 


16092 


134.0 


13638 


8312 


15356 


15524 


15531 


15333 


144.0 


7052 


7618 


13943 


15027 


15877 


14684 


156.0 


5845 


5584 


7337 


14744 


15172 


14285 


164.0 


5989 


5275 


6317 


7720 


12998 


11840 


174.5 


5278 


4903 


4929 


7369 


7533 


7730 


186.0 


4359 


4571 


3163 


6337 


6917 


6615 


196.0 


4171 


4368 


2502 


5318 


5852 


5554 
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Xab e»e 3: F*— — - ***** 7**" ^ 

b „era,ure„fUrd i eLao 1 c t onnuUe r un g e„A2-F2ausTabeUe 1 



Einbrenn- 
temperatur 
in Grad 
Celcius 



Titan-(IV)- 

2-ethyl- 
hexoxid 



DBTL(Di- 
butylzinn- 
dilaurat) 



Zirconium- 
(IV)-2- 
ethyl- 
hexanoat 



Vtagnesium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butylacetat 



Calcium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butyl- 
acetat^ 
12031 



without 
cat. 
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Tabelle 4: Fluoreszenzintensitaten (willkurlichen Einheiten) bei verschiedenen Ein- 
brenntemperatureafur die Lackformulierungen A3-F3 aus Tabelle 1 



Einbrenn- 
temperatur 
m Grad 
Celcius 


ritan-(IV)- 1 
i-ethyl- 1 
lexoxid < 


DBTL(Di- : 
jutylzinn- < 

] 


Zirconium- I 
;iV)-2- ] 
sthyl- 1 
lexanoat 


Vlagnesium- ( 
Derchlorat- t 
^osung in 
Butylacetat ] 


Zalciumper y 
iniorai- * 
Losung in 
Butylacetat 


without 1 


82.5 


15496 


17685 


15784 


16590 




16369 


93.0 


16065 


17943 


16277 


15527 




16584 


103.0 


15014 


17622 


15306 


15613 


16252 




113.5 


14806 


16530 


15208 


15958 


15988 


15942 


124.0 


15247 


17366 


15467 


15834 


16546 


16527 


134.0 


14533 


16547 


14993 


15195 


15231 


15787 


144.0 


14044 


16554 


15254 


15877 


15663 


15332 


156.0 


13671 


16476 


14706 


15123 


14526 


15168 


164.0 


12877 


14822 


13890 


13869 


14000 


14119 


174.5 


6955 


7372 


7239 


7202 


10396 


11797 


186.0 


4945 


4692 


5340 


6253 


6251 


6276 


196.0 


4139 


4116 


4386 


5164 


5348 


5528 
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TabeHe 5- F—zi—en (—ichen Einheiten) bei ve.chieOenen 
Einb^te-nperaturen fUr die Lactfor—gen A4-F4 aus Tabe.le . 



Einbrenn- 
temperatur 
in Grad 
Celc ius 
82.5 



Titan-(IV)- 
2-ethyl- 
hexoxid 



DBTL(Di- 
butylzinn- 
dilaurat) 



Zirconium- 
(IV)-2- 
ethyl- 
hexano at_ 

145Ti 



Magnesium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butyjacetat_ 
14967 



Calcium- 
perchlorat- 
Losung in 
Butyla cetat 
15173 



without 
cat. 
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Tabelle 6: Vernetzungstemperaturen der Lackformulierungen A1-F4 in Grad Celcius, 
die durch Auswertung der Tabellen 2-5 erhalten wurden 





A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 


134 


113,5 


144 


156 


164 


164 


2 3 


(82,5) 


(82,5) 


(82,5) 


(82.5) 


(82,5) 


(82,5) 


3 


164 


164 


164 


164 


174 


174 


4 


134 


134 


144 


144 


144 


144 



3 Die Angabe einer Vemetzungstemperatur fur die Formulierungen A2-F2 ist mit einer gewissen 
Willkurlichkeit behaftet, da die Fluoreszenzintensitaten nicht sprunghaft sondern kontinuierlich mit 
steigender Temperatur abnehmen. Dieser Verlauf kann auf die Vernetzung durch langsame 
Umesterung ohne Abspaltung des Blockierungsmittels bei dieser Stoffklasse zuruckgefuhrt werden. 
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Patentanspriichc 

1. Testverfahren zur Auffindung von filmbildenden Polymeren, insbesondere 
von Polyurethanen, mit verbesserten Eigenschaften mit den Schritten 

A) Herstellen eines oder mehrerer Satze, insbesondere mindestens 10, 
besonders bevorzugt mindestens 24 Satze von Polymerlosungen oder 
Losungen von polymerbildenden Komponenten unterschiedlicher Zu- 
sammensetzung in ProbenvorbereitungsgefaBen 

B) Einfullen eines vorgegebenen Volumens der Satze von Polymer- 
losungen oder Losungen polymerbildender Komponenten von insbe- 
sondere maximal 500 ul, besonders bevorzugt maximal 250 ul, in 
einen Satz von ProbengefaBen, die vorzugsweise jeweils mit einer Zu- 
ordnungskennung versehen sind, 

C) Ausbilden eines Polymerfilms gegebenenfalls unter weiterer Reaktion 
von Polymerkomponenten mit einer Schichtdichte von insbesondere 
< 500 um, besonders bevorzugt < 1 50 urn, 

D) gegebenenfalls Aussetzen des Polymerfilms einer erhohten Tempera- 
rur insbesondere mindestens 50°C und bevorzugt maximal 300°C, 

E) sequentielles oder paralleles Bestimmen einer oder mehrerer physika- 
lischer Eigenschaften, insbesondere Eigenschaften ausgewahlt aus der 
Reihe Vernetzungsgrad, relativer Vernetzungsgrad, Harte, Glanz, L6- 
sungsmittelbestandigkeit, Vernetzungstemperatur, insbesondere Ver- 
netzungstemperatur von Einbrennlacken, 

F) Auswahlen der Polymerproben mit den giinstigsten Eigenschaften. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ProbengefaBe 
. einen im wesentlichen ebenen Boden aufweisen. 

3. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polymerlosungen oder Komponenten Losungen volumetrisch in die 
ProbenvorbereitungsgefaBe dosiert und anschlieBend mechanisch, insbeson- 
dere durch Rtthren, Schiitteln, oder Ultraschallbehandlung vermischt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die volumetrische 
JO Dosierung der Polymerlosung oder Komponentenlosung in die ProbengefaBe 

aus den ProbenvorbereitungsgefaBen parallel erfolgt, insbesondere unter 
Verwendung eines Pipettierroboters mit Einwegspritzen. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
15 ein Satz von ProbenvorbereitungsgefaBen und/oder Probengefafien durch ein 

Substrat mit einer Vielzahl von Vertiefungen, insbesondere durch eine 
Mikrotiterplatte mit einer Vielzahl von Kompartimenten gebildet wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 der relative Vemetzungsgrad dadurch bestimmt wird, dass bei der Herstellung 

A) oder Einfullung B) der Polymerlosung oder der Polymerkomponenten- 
losung ein Farbstoff, insbesondere ein Fluoreszenzfarbstoff der jeweiligen 
Losung zugegeben wird und dass die Bestimmung E) mit den Schritten: 

25 G) Uberschichten des Polymerfilms mit organischen Losungsmittel eines 

definierten Volumens, 

H) Eluieren des Farbstoffes aus dem Film iiber eine vorgegebene 
Einwirkzeit, insbesondere maximal 10 Min, 

30 
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I) Entnehmen einer Probe des uberstehenden Losungsmittels am Ende 
der Einwirkzeit und charakterisieren der eluierten Farbstoffmenge mit 
Hilfe einer Absorptions- oder Flurozenzmessung, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
jeder Satz von Polymerlosungen eine oder mehrere Proben gleicher Zu- 
sammensetzung umfasst. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
JO die Vernetzungstemperatur des Polymeren oder der Polymerkomponenten, 

insbesondere von Einkomponenten-Einbrennlack, dadurch bestimmt wird, 
dass 

(v) ein Fluoreszenzfarbstoff als Marker in der Polymerlosung oder Poly- 
j 5 merkomponentenlosung gelost wird, 

(vi) von der Losung mehrere Lackfilme in verschiedenen Probengefafien 
hergestellt werden und die verschiedenen Probengefafie einer unter- 
schiedlichen Temperatur ausgesetzt werden, 



20 



(vii) der gebildeter Polymerfilm mit einem organischen Losungsmittel 
uberschichtet wird, der den Lackfilm aufquillt und den Farbstoff 
eluiert. 



(viii) die relative Farbstoffkonzentration der Eluate der bei verschiedenen 
Temperaturen eingebrannten Filme zur Bestimmung der Vernetzungs- 
temperatur verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es bei den 
Markerfarbstoffen urn fluoreszierende polyaromatische Kohlenwasserstoffe 
oder Derivate polyaromatischer Kohlenwasserstoffe handelt, wobei bevorzugt 



9. 

30 
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Farbstoffe ausgewahlt sind, die nicht mit den gegebenenfalls vorhandenen 
Reaktivgruppen, z.B. NCO-, OH-, Amid-, Thiol-, COOH-, S0 3 H- oder 
Phosphat-Gruppen, in den Polymeren oder Polymerkomponenten reagieren 
und in organischen Losungsmitteln, insbesondere aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen, gut loslich sind. 
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Testverfahren zur Qptimierung von filmbildenden Polvmeren 



Zusammenfassung 



Es wird ein Testverfahren zur Auffindung von filmbildenden Polymeren mit giinsti- 
gen Eigenschaften beschrieben. Das Verfahren umfasst die Schritte Herstellen eines 
Oder mehrerer Satze von Polymerlosungen oder Losungen von polymerbildenden 
Komponenten unterschiedlicher Zusammensetzung, Einfullen eines vorgegebenen 
Volumens der Polymerlosung oder Losung polymerbildender Komponenten in einen 
Satz von Probengefafien, Ausbilden eines Polymerfilms gegebenenfalls Aussetzen 
des Polymerfilms einer erhohten Temperatur, sequentielles oder paralleles Be- 
stimmen einer oder mehrerer physikalischer Eigenschaften und Auswahlen der 
Polymerproben mit den gunstigsten Eigenschaften. 



